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PROCEOE DE PREPARATION D HUILES SILICONES PAR HYDROSILYLATiON 
AVEC DES P0LY0RGAN0HYDR06EN0S1L0XANES ET DES MOTIFS CONTENANT 
AU MOINS UN CYCLE HYDROCARBONE DANS LEQUEL EST INCLUS UN ATOME 
D'OXYGENE EN PRESENCE D'UNE COMPOSITION CATALYTIQUE HETEROQENE 

5 

La prSsente invention conceme un nouveau prgc6d6 de preparation dhuiles 
silicones fonctionnalis^es contenant au moln& un cycle hydrocarbond dans tequel est 
Indus un atome tfoxygdne. En particuller, la prdsente invention a pour objet un proc6d6 
10 d*hydrosiiylation entre des polyorganohydrog6nosiloxanes et des motifs insaturds 
contenant au moins un cycle liydrocarbon6 dans lequel est inclus un atome d'oxygdne. 

Les reactions entre des polyorganohydrog6nosiloxanes et des ol4fines ou des 
hydrocarbures acdtyteniques sont tr^s connues. Les polyorganohydrog6nosiloxanes 
sont, par examples de formules : 
15 • Me3SiO-(MeHSiO)n''(Me2SIO)m- SIMes dans laquelle n et m sont des 

nombres entiers ou f ractionnaires tel.que 1 < n < 1 000 et 0 <m ^ 1 000; 
* Me2i-ISiO-(MeHSiO)o-(Me2SiO)p- SiHMe2 dans laquelle o et p sont des 
nombres entiers ou f racOonnaires tel que 0< o ^ 1 000 et 0 < p ^ 1 000. 

De nombreux synthons peuvent tonctionnaliser les polyorganohydrog^no- 
20 siloxanes; par example, on utilise comme syntlions des alc6nes. des styr6nes. des 
allylalcools, des allyloxyethers ou des allylamines. 

Ces reactions sent trds couramment utilisdes pour la synthase d'huiles silicones 
fonctionnalis^es et les huiles obtenues ont des applications dans des domaines trds 
divers tels que I'anti adherence, la lubrification. 

25 En particulier, on peut pr6parer des hulles fonctionriali$6es avec des synthons de 

1,2-6poxy-4-vlnyl-cyclohexane. A titre d'application, ces huiles silicones tonctionnalis6es 
sont ensuite reticui6es thermiquement en presence d'un cataiyseur acide tel que l*acide 
chlorhydrique ou Pacide suHurlque. ou photochimiquement en presence, par exemple, 
de photoamorceur cationique pour la preparation de films anti-adherents pour papier 

30 et/ou plastiques. 

Un nombre trds important de compositions cataiytiques est utilise dans les 
reactions d'hydrosilylation. Les compositions cataiytiques les plus connues contiennent 
des mStaux tels que le platine, le rhodium, le cobalt ou le palladium. Des exemples 
spterfiques de telles compositions cataiytiques sont les halogenures de platine et les 
35 halogenures de rhodium, par exemple H2RCIe, PtCl2, (RhCl3,xH20) les complexes de 
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platine avec des siloxanes ayant des groupes insatur^s, les complexes de platine avec 
des otdfines et complexes cationiques de platine avec des nitriles comme ligands. 

G^neralement, les compositions catalytiques utilis6es dans la reaction 
tfhydrosilylation sont des compositions catalytiques homog^nes, i.e.Jesdttes 
5 compositions sont dissoutes dans le milieu r6actionneL Lune des plus employees est la 
composition catatytique de Karstedt d^crite notamment dans le brevet US 3,775,452; 
cette composition de Karstedt est constitute de complexes de platine dont le degr6 
d*oxydatlon formel et reel est de z6ro (0) et de formule : 

< M i-K . > 

10 ToutefoiSt lors de la r6action tfhydrosllylation selon les proc6d6s de Tart anterieur» 

on observe ^ drff^rents degr^s des reactions d'isom^risation au sein des synthons 
insatur^s, ce qui nteessite de travailler en exces molaire de synthon par rapport au 
polyorganohydrog^nosiloxane dans le milieu r6actionneK Cet excds en proportion de 
synthon entralne un coOt suppl6mentaire pour la mise en oeuvre industrielle du 

15 procedd. II serait done souhaitable de r^dulre la proportion nteessaire de synthon* ce 
qui se traduirait par une dconomie non n^giigeable au niveau du proc6d6. 

En outre, les procedSs d'iiydrosilylation de I'art ant^rieur ne sont pas ou peu 
adapt^s pour les ructions tfhydrosilylation entre des polyorganohydrog§nosilQxanes et 
des syntiions contenant un cycle daris lequel est Indus un atome d'oxyg6ne (dpoxyde. 

20 etc*). Ce dernier, tors de I'^tape de d^volatillsation a tendance d s'ouvrir et i provoquer 
des reactions de polym6risation et de rdficulation (formation de gomme et/ou de resine) 
non contrdldes des huiles fonctionnalisdes, lesquelles sont Initios par la presence de 
trace des compositions catalytiques habituelles teiles que les compositions catalytiques 
homog^nes qui catalysent aussi la polymerisation de cycles inciuant un atome 

25 d'oxyg^ne. 

D'autre part, les huiies silicones fonctionnaiis^es obtenues k partir de proc^dds 
utilisant la catalyse homogdne sont gdndralement color^esi de I'ordre de 120 ^ 
SOOhazon: ce qui limite de ce fait leurs domaines envisageables d'utllisation, 
notamment dans le domaine de films transparents et anti-adh6rents pour papier ou pour 
30 films transparents (par exemple de type polyester). Cette coloration est g6n§ralement 
due & la presence dans les liulles fonctionnalis^es d'agregats m^talliques ou de 
cotloldes de taille manom6trique, dfirives des compositions catalytiques homogenes 
utilisdes dans les proc6d6s d'hydrosyiilation de I'art antdrieur. Dans ces cas, les huiles 
silicones fonctionnalls^es n^cessitent des stapes supplSmentaires de filtration et 
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purification pour pouvoir 6tre utilisdbia apres reticulation dans Id domaine des films 
transparenls; cas stapes compl^mentaires rendent la mise en oeuvre industrielle 
on6reuse at done peu viable 6conomiquement. 

La Demanderesse a mis au point un nouveau precede de preparation des huilas 
5 silicones fonctionnalisees par hydrosltylatlon qui permet de r6dulre de tagon significative 
lea reactions d'isomerlsation au sein du synthon insaturd et de plus, de r^duire trds 
sensiblement rouverture de cycle incluant un atome d'oxyg^ne present sur le synthon 
insaturd lors de i'6tape de devolatilisation. 

Le proc6dd mia en oeuvre permet d'obtenir des huiles silicones fonclionnalisees 
10 transparentes et translucides; ce qui permet d'utiliser les huiles silicones selon 
rinvention dans des applications exigeant cette quality, sans nScessiter d*etapes 
comptementaires de filtration ou de purification. 

En particutieri les huiles silicones obtenues t partir du prQc6d6 de rinvention sont 
utilisables apres reticulation dans le domaine des encres, le domalne des vemis ednsl 
15 que dans le domaine des rev6tements, notamment des films< transparents et/ou anti- 
adherents par applications sur des supports de natures tres variees; par exemple, 
papiers. verres. plastiques et/ou metaux. 

En outre, les huiles preparees sont stables au stockage. 

De plus, les huiles obtenues selon I'invention sont denuees de toxicite; en effet, du 
20 fait de I'emploi de composition catatytique heterogene, on ne retrouve quasiment pas de 
metaux dans lesdites huiles. 

Selon !e procede d*hydrosilyiation de la prdsente invention, le 
polyorganohydrogenosiloxane est mis k reaglr avec des synthons differents ou 
identiques contenant un cycle hydrocarbone dans lequel est Inclus au moins un atome 
25 d'oxygene, Cette reaction est effectuee en presence d'une composition catatytique 
heterogene comprenant un metal choisi parmi le groupe constitue de cobalt, rhodium^ 
ruthenium, platine, palladium et nickel depose sur un support inerte. De preference, le 
metal de la composition catatytique est le platine. 

La quantite de metal contenu dans la composition catatytique heterogene est 
30 comprise entre 0,005% et 5% par rapport au potds du support inerte. Cette quantite de 
metal est egalement compris entre 1 et 1000 ppm par rapport au poids du 
polyorganohydrogenosiloxane. 

Par definition, on entend par composition catalytique heterogene, une composition 
catalytique pouvant etre soiide ou liquide qui est non dissoute dans le milieu reactionnei, 



wo 97/47677 .4. ^^PCTyFR97/01055 



i.e. le milieu r^actionnel comporte au moins deux phases dont una est form^e par la 
composition cataiytique. 

Le m6tal est d6posd sur des supports Inertas varies tels que le noir de carbone, le 
charbon. Talumine, la slllce traitde ou non-traitfee. le sulfate de baryum ou encore des 
5 sificones r6tlcul6es. Avantageusement. la taille grariulomStrfque des supports 
catalytiques est sup6rieure A 10 pm afin d'avoir une bonne flltrablBtS ne.n6cessitant pas 
d'adjuvants de filtration. AinsI, cette granulom6trie est telle que I'on peut i^dulre 
consid6rablement le temps de filtration. 

Les synthons contiennent au moins un cycle hydrocarbon6 dans lequel est inclus 
1 0 un atome d'oxygfene et ont pour formule : 

• (1) 




(II) 



dans lesquelles : 

• les symboles W sont identiques ou diff^rents et correspondent k uri radical 
hydrocarbone divalent choisi parmi les radicaux alkyl^es BnSaires ou 
ramifies ayant de 1 4 12 aiomes de carbone. un des symboles W pouvant 
§tre une valence iibre; 

■ le symbole Y correspond 4 une valance libra ou un radical divalent choisi 
pamii les radicaux alkyldnes lin^res ou ramifies ayant de 1 4 12 atomes 
de carbone et pouvant contenir un h6t6roatome, de pr6f6rence un atome 
d'oxygdne; 

•le symbole R, .con-espond d un atome d'hydrogdne ou radical 
hydrocarbon* monovalent choisi parmi les radicaux allcyies Iin6aires ou 
ramifi6s ayant de 1 A 12 atomes de carbone. et de pr6f6rence. uh atome 
d'hydrogdne ou un radical mfithyle; 
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(2) 




w w 

(111) etfou (IV) 

dans iesquelles : 

■ les symboles W son! identiques ou drff^rents et correspondent a un radical 
5 hydrocarbon^ divalent cholsi parmi les radicaux alkytdnes lind^res ou 

ramrfi6s ayant de 1 & 12 atomes de carbcne, un des symboles W pouvant 
dtre una valence tibre; 

■ le symbole Y correspond ^ une valence libre ou un radical divalent choisi 
pamii led radicaux alkyldnes Iin6aires ou rami1i6s ayant de 1 k 12 atomes 

10 de carbone et pouvant contenir un h6t6roatome, de pr6f6rence un atome 

d*oxyg6ne; 

■ te Symbole con^espond k un atoine d'hydrogdne ou radical 
hydrocart)on6 monovalent choisi parmi les radicaux alkyles lin^aires ou 
ramifies ayant de 1 a 12 atomes de carbone, et de preference, un atome 

15 d'hydrogSne ou un radical m6thyle; 



(3) 



Y' 



.CH 



WW w w^ 

(V) et/ou ^ (Vl) 



dans Iesquelles : 

■ les symboles W sont identiques ou dittSrents et correspondent k un radical 
20 hydrocarbon^ divalent choisi parmi les radicaux alkyldnes lin6aires ou 

ramifies ayant de 1 k 12 atomes de carbone et pouvant contenir au moins 
une fonction hydroxyle; un des symboles W pouvant fitre une valence libre 
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pour (V) et I s deux symboles W peuvent 6tre simultan6ment une valence 
libra pour (VI); 

■ les symboles W sont identiques ou diff^rents et correspondent d un radical 
hydrooarbone divalent choisi parml les radicaux alkyldnes Iin6air«s ou 
5 ramiti6s ayant de 1 & 1 2 atomes de carbone; au moins un des symboles W 

pouvant dire une valence libre: 

• le symbole Y correspond & une valence llbre ou un radical divalent choisi 
parml les radicaux alkyl^es lin^aires ou ramifi6s ayant de 1 4 12 atomes 
de carbone et pouvant contenir un h6t6roatome. de preference un atome 
■"5 d'oxygene; 

•le symbole R, correspond k un atome d'hydrogene ou radical 
hydrocarbon* monovalent choisi parmi les radicaux alkytes imeaires ou 
ramifies ayant de 1 k 12 atomes de carbone, et de pr6f6rence, un atome 
d'hydrogene ou un radical methyle; et 

15 . (4) 




VII) 

dans iaquelle : 

•les symboles W sont Identiques ou differents et correspondent e une 
valence libre et un radical hydrocarbone divaient choisi parml les radicaux 
20 alkyienes lineaires ou ramifies ayant de 1 e 2 atomes de carbone; 

•le symbole Z correspond a un radical divalent choisi parmi un atome de 
cartwne ou un het6roatome. 

De preference, le cycle hydrocarbone dans lequel est inclus I'atome d'hydrogene 
comporte au plus 8 atomes dans ledit cycle.. De plus, on obtlent les meiileurs resultats 
25 en accord avec le precede d-hydrosilylation de rinvention avec des synthons ne 
contenant qg'un cycle hydrocarbone dans lequel est inclus un atome d'oxygene. En 
particulier. les synthons utilises et donnant de bons resultats (voir exemples ci-dessous) 
ont pour formule : 
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(VIII), 



(IX), 



(X), 





(XII), 




(XIII), 




(XIV) 6t 



(XV), 

5 En g§n6ral. les synthons reaglssant avec le polyorganohydrog6nosiloxane sont 

des synthons Identiques. Le rapport molaire du polyorganohydrog6nosjloxane/ synthons 
est comprls entre 0.01 et 100, de preference entre 0,1 et 10. 

Les polyorganohydrog6noslloxanes utilises dans les proc6d6s selon rinvention 
sont de nature tres diverse. Ces polyorganohydrog6noslloxanes peuvent dtre lin^aires 
1 0 ou cycllques et ont pour formules moyennes : 
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dans lesquelles : 

•les symboles R2 sont identiques ou diff6rents et correspondent & un radical 
hydrocarbon^ monovalent choisi parmi le radical ph6nyle et les radlcaux alkyles 
5 On6aires ou ramifies ayant de 1 a 6 atomes de carbone. de preference 1 ^ 3 

atomes de carbone; 

• les symboles X sont Identiques ou dffferents et correspondent k un radical 
monovalent choisi parmi Rg, un atome d'hydrogene, un radical m^thoxy. et un 
radical 6thoxy; 

10 • a et b sont des nombres entiers ou fractionnaires, tels que : 

- 0 < a < 200. de preference 0 < a s 99 

•0 < b s 200, de preference 1 < b s 100. et au moins un deg deux X 
correspondant au radical hydrogdne si b » 0; 

- 5 < a+b ^ 200, de preference 10 < a+b i 100 

15 ■ c et d sont des riombres entiers ou fractionnaires, tels que 

- 0 < c < S, de preference 0 < c < 3 

- 1 < d < 10, de preference 1 < d < 5, 

- 3 < a+b < 1 0, de preference 3 < a+b < 5 

Dans le cadre de I'invention, differents types de compositions catalytlques 
20 heferogenes sont utilisables. 

A titre d'exemples non limitatifs. on peut utiliser du platine sur noir de carbone ou 
charbon tel que la composition catalytique contenant 2,5% de platine en poids depose 
sur le support CECA 2S d6volopp6 par la sociefe CECA. la composition catalytique 
SCAT 20 (1% de Pt) de la societe Engelhard ou la composition catalytique 88 231 (1% 

25 R) de la aociete Heraeus. Dans ce cas. le platine peut etre depose sur ce type de 
support par depot d^aclde chloroplatinique sulvi d'une neutralisation et d'une reduction, 
De meme, rutilisation de platine sur alumine de preference de type a tel que la 
composition catalytique CAL101 (a3%dePt, support SCS9 constitu6de a-alumine) 
commerclalisee par la societe Procatalyse ou la composition catalytique 88 823 de la 

30 societe Heraeus (0,5% de R sur a-alumine) donne de bons r6sultats, 

Le proc6de selon finvention peut 6tre mis en oeuvre selon diverses variantes. 
Notamment. il est possible tf utiliser une premiere mise en oeuvre dans laquelle 
rensemble des reactifs et de la composition catalytique sont melanges dans le milieu 
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reactionnel (typ "batch"). A titre de seconde mise en oeuvre du proc6d^ selon 
rinvention, celui-ci peut Stre en continu avec un lit fixe de composition catalytlque 
h6t6rogdne sur lequel passent le polyofganohydroginosiloxane ^ fonctlonnaliser ©t le 
synthon, Ce type de mise en oeuvre est avantageux dans le cas ou la taille des grains 
5 du support inerte de la composition catalytique est sup^rieure k 100 pm. 

Dans le cadre de ses ess^s experlmentaux, la Demanderesse a mis au point un 
proc6d6 avantageux en accord avec la premiere mise en oeuvre. Ce procfedfe 
d'hydrosilylation entre un polyorganbhydrogdnosiloxane et un synthon Insaturd 
comporte les 6tapes suivantes : 

10 (a) una quantitd de 5 4 5000 ppm. de prSference de 10 100 ppm. de 

composition catalytique h6t6rog6ne par rapport t la masse totale des rdactifs est 
introduite sous gaz inerte dans le milieu rfeactlonnel; 

(b) le synthon est Introduit dans le milieu r6actionneI; 

(c) ledit milieu est chauffft d una temperature comprise entre 25*C et 200*C, et 
1 5 de pr6f6rence entre SO^'C et 160''C; 

(d) le polyorganohydrog6nosiloxane est ensuite introduit sur une dur6e comprise 
0 et 24 heures. de pr6f6rence entre 2.5 et 5 heures: le rapport molaire synthon/sHicone 
fetant compris errtre 1 et 1 ,1 0. 

(e) la masse r6ac1ionnelle est ensuite filtr6e afin de s6parer la composition 
20 catalytlque hdtSrog^e et Thulie silicone fonctionnalis6e» et; 

(f) I'huile silicone fonctionnalisde est finalement devolatilis^e. 

Ce proc6d6 avantageux peut fetre effectu6 en masse, ce qui signifie que la 
reaction entre le pdyorganohydrog^nosiloxane et le synthon $*effectue en I'absence de 
solvant Toutefois, de nombreux sotvants tels que le toludne. le xylene, 
25 roctam6thylt6tra3ltoxane. le cyclohexane ou Thexane peuvent Stre utilises. 

D'autre part, la quantity molaire de synthon vers6e lors de I'etape (b) est infdrleure 
a celle qui est utilisde pour un proc6dd classique de I'art anterleur. Avantageusement. le 
rapport molaire synthon/polyorganohydrogSnosiloxane est compris entre 1 et 1,05 et 
ceci sans nuire A la quality des hulles fonctionnafisSes obtenues et au rendement de la 
30 reaction. 

L'dtape (e) de filtration permet, le cas 6ch6ant d'6limlner toute trace restante de 
turbidit6 de Thuile silicone fonctionnalis6e obtenue. D'autre part, la composition 
catalytlque h6t6ragdne peut 6tre r6cuper§e puis r6utilisee de nouveau, sans n^cessiter 
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de rtg6n6ration, aveo ou sans lavage, et sans que Ton note de baisse d*activlt6 sensible 
de ses performances. 

Les huiles silicones fonctionnalisees obtenues en accord avec nnvention, e! 
notamment selon le proc6d6 avantageux mis au point» sont tr6s stables et ne subissent 
5 pas de modifications lors de r6tape de devolatilisation. Leurs viscosit6s sont tr6s 
sensiblement moins 6levdes par rapport a celles des huiles. obtenues a partir des 
mSmes r6actif3 et selon les proc6d6$ de I'art anterieur, notamment ceux utillsant des 
catalyseurs homogdnes. 

Par exempted la viscosK* des huiles de formule (XVIII) fonctionnalisee avec du 1,2* 
10 6poxy-4-vinyl-cyclohexane» obtenues en accord avec notre proc6d6. est de I'ordre de 
200 ^ 290 mPa,s; ce qui traduit I'absence tfouverture des cycles contenant un atome 
d'oxygdne et done I'absence de reactions de polymerisation, y compris pendant la 
d6volatlllsatlon, due k I'ouverture de ces cycles, 

En outre, la viscosity des huiles obtenues est stable au stockage sur une p6riode 
15 de temps tres 6lev6e; ce qui signifie qu'aucune reaction parasite n*a lieu au seln des 
dites huiles (pas de formation de gomme et/ou de resine dans le temps). 

De plus, les huiles prSpar6es en accord avec les proc6d6s selon Hnvention sont 
quasi transparentes, de coloration nulla et de turbidite nulte. Cette absence de 
coloration est notamment observ^e avec les compositions catalytiques avec un support 

20 inerte constitu6 de noir de carbone, Dans le cadre de notre Invention, on entend par 
coloration nuile une coloration inf^rieure & 90 Hazen et de pr&fSrence infdrieure ^ 
40 Hazen. Une coloration comprise entre 40 et 90 Hazen est observ6e uniquement 
dans le cas oil les synthons sont eux meme coior6s au depart avant Thydrosilylation; 
celle^ci n*est en aucun cas due ^ la mise en oeuvre du proc6d6 de rinvention* Si les 

25 synthons sont incolores avant r6actlon, les huiles pr6par6es ont une coloration 
inf6rieure & 40 Hazen, En ce qui conceme la turbldit6, les huiles sont non turbides 
lorsque leur turbidit6 est Inferieure S 1 MTU et/ou ne prSsentent plus que des traces 
minimesdeturbidKd. 

Ces huiles ont egalement une teneur tr6s faible en m6tal issu de la composition 
30 catalytique; ce qui limite tr6s fortement les reactions indesirabtes que pourraient 
provoquer le m6tal si sa teneur etait plus importante. Par exemple, dans le cas d'huiles 
obtenues selon I'invention en presence d'une composition catalytique contenant 
notamment du platine, it est possible de mfeianger lesdites huiles avec d'autres 
molecules contenant des fonctions aSiH et des mot6cules contenant des liaisons 
35 insatur'es sans risquer de nouvelle reaction d'hydrosiiyiation entre ces mol6cules. - 



wo 97/47671 



11 



yFR97/01055 



10 



Le taux d'6poxy dos6 des huiles obtenues selon Finvention est tr6s 6lev6 et le 
rapport taux tf 6poxy dos^/ taux d*6poxy th6orique est compris entre 0»95 et 1 , ce taux 
d*6poxy th6orique correspondant au taux de sSiH dos6 sur le polyorganohydrog6no- 
siloxane avant reaction. 

Le$ huiles silicones selon I'invention du fait de leurs proprl6t6s sont done 
employfies comme addhif (par example. * tltre de diluant) ou comme composant 
principal (par example, & tltre de rdsine) pour la preparation de conDpositions rfeticulables 
mise en oeuvre pour pr6parer des encres, des vemis et/ou des revStements 
transparents et Incolores. En g6n6ral, ces compositions riticulables comprennent un 
photoamorceur. une rfesine organlque et/ou silicone a tonctlonnallt6 6poxy et/ou 
acrylate; en outre, ces compositions peuvent comprendre un diluant et/ou un solvant. 
Ces compositions sont rSticulables selon les cas, par exemple sous rayonnement U,V 
et/ou sous faisceau d'dlectrons. 



15 £2iEMELES 

Les exemples ci-dessous lllustrent la preparation d'huiles 
fonctionnalls6es obtenues selon le proc6d6 de la pr6sente invention. 



20 



25 



silicones 



Les exemples 1 k 9 concement la synthfese tf huiles silicones fonctionnalis6es par 
des synthons de 1,2-6poxyde-4-vinyl-cyclohexane avec un pdyorganohydrogAno- 
siloxane dont le nombre de milli6quivalents en tonctlon sSiH est de 128 pour 100 g de 
polycrganohydrogenosiloxane et de formule moyenne (XVlll) : 



Me 

I 

Me+Si — 0 



I 

Me 



Me 
I 

•Si- 



He 



•Si Me 



Me 



Les exemples 11 A 14 concernent la synthase tfhuiles silicones fonctionnalis6es 
par des synthons de 1,2-6poxyde-4-vinyl-cyclohexane avec un polyorganohydr6g6no- 
siloxane de lormule moyenne (XVI) dont les valeurs pour X. a et b sont pr6cis6es dans 
chaque exemple- 



Les exemples 163 concement des preparations selon fart ant6rieur et les 
exemples 4 614 concernent des preparations en accord avec Tobjet de notre invention. 
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Le schema rSactionnel est le sulvant : 




Le dosage des eSiH presents sur les hulles fonctionnalisdes obtsnues est mesurd 
par gazomdtrle. On mesure la quantity de H2 d6gag6 lora de ia reaction entre I'huile 
5 silicone fonctionnaliste obtenue et le 1-butanol en presence d'hydroxyde de potassium 
comme catalyseur (29 de KOH dans SO ml de 1-butanol). 

U coloration des huiles fonctionnalis6es obtenues est mesur^e d I'aide d'un 
appareil "liquid-tester LTMr de Dr. Lang© utilisant deux rayons pour ia mesure en 
transmission. 

10 La turbldit6 des huiles fonctionnalis^es obtenues est mesur^e d I'aide d'un 

turbidim^tre de HacK par dispersion de lumi^re (mesure par ratio). 

La teneur en platine des huiles fonctionnaiis6es obtenues est mesurdei par ICP- 

m. 

La vlscositfi des huiles fonetionnalis§es obtenues est mesur^e ^ I'aide d*gn 
15 appareil Bfooldleldselon la m6thodedynamique (par cisaillement). 

Le dosage des 6poxy sur les huiles fonctionnaiis6es obtenues est mesure 4 I'aide 
d'un appareil potentlom6trique type 716 DMS Titrino de Metrohm selon la m§thode de 
I.M. Kdthofl et PJ. EMng (Trease on Analytical Chemistry", part II. vol.14, p. 288). 

20 £2B0]B|fi_L: 



Dans un tricot de 100 ml. ^quipe dun agitateur vertical, d'un refrigerant, d'un 
themiomdtre et d'un septum. 6.07 pi de composition catalytique homogene de Karstedt 
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a 1 1 »6% de R (1 1 .6 ppm de Pt dans le milieu) et 8.68 g (69,89 mmol, 5% d'excds) de 
1.2-6poxy-4-vinyl*cyclohexane ont ete introduits sous argon. 

Ce melange est chauffd i 90*C. Puis, on coule sur une dur6e de 1 heure, 52 g 
(66,56 mmol) de polyorganohydrogenosiloxane de tormule (XVIII), 
5 En fin de coul6e le taux de transformation en SiH est de 99,7%. 

On r6cup^re une huile foncttonnalls6e apr^s d6volatilisation d gO^'C pendant 
2 heurea ayant une viscosit6 de 930 mPa.s. 

La coloration de rhulle est de 240 hazen et la teneur en platine est de 11 ,6 ppm, 

Le rapport taux d'6poxy dose/taux d'6poxy th6orique est de 0,91 . 

10 

Exempig 2 ' 

Dans un tricot de jOO ml, 6quip6 d'un agttateur vertical, tfun r^frigdrant, d'un 
thermomdtre et tfun septum. 6.07 mI de composition catalytique homogfene de Karstedt 
a 11.6% de R (1 1,6 ppm de R dans le milieu) et 8.68 g (69.89 mmol, 5% tfexc6s) de 
1 5 1 v2-6poxy-4-vinyl-cyclohexane ont ^e introduits sous argon, 

Le melange est chauff^ ^ 90*C. Puis, on coule sur une dur6e de 1 heure, 52 g 
(66.56 mmol) de polyorganohydrogfenosaoxane de formule (XVIII), 
En fin de coul6e le taux'de transformation en SiH est de 99,7%. 
On continue t chauffer pendant 3heures, Apr^s filtration, on effectue une 
20 devolatilisation de Thutle k 1 20*0 pendant 2 heures. 

L'huile fonctionnalis6e obtenue est r6tlcul6e et se prfesente sous forme sdide. 

ExemolQ 3 : 

Dans un tricot de 100 ml, dquip^ d*un agltateur vertical, tfun r6frrgerant, d'un 
25 thermom^tre et tfun septum. 175 mg de catalyseur h6t6rog6ne broy6 contenant 1% de 
R sur un support constitu6 de TiOa, 16.7g de toluene et 2.5 g (20.2 mmol) de 1,2- 
6poxy-4-vinyl- cyclohexane ont 6t6 introduits sous argon, 

Le melange est chauffd a 90*C. Puis, 15 g de polyorganohydrog6noslioxane de 
formule (XVIII) est coul6 sur une durde de 3 heures, 
30 En fin de coutee,. le taux de transfomiation est de 91 .7%. 2 heures apr6s, le taux 

est de 96.6% puis atteint 97,4% 20 heures apr$s la coul6e. 

Le milieu r6actionnel est filtrfe sous pression de 3.5, 105 Pa sur filtre EurofBtec 
R3S06. 

Puis, rhulle obtenue est devdatllisde k I'alde tfun evaporateur rotatif k 100*C sous 
35 un vjdede2 lO^Pa, 
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On r6cup6re une huile fonctionnalis6e tr^s color6e. de Pordre de 2430 Haz n et 
conienant une teneur en platine de 8.1 ppm et la viscosltd est de 1460 mPas Le 
rapport laux tfdpoxy dos6ftaux d-^poxy calculd est de 0.91. 

Dans un tricol de 250 mf. 6quip6 d'un agitateur vertical, d'.n rSfrlgdrant. tfun 

ITTaT T/""" ^'^^^ "^'^^^^ »^*t6rogdne non broy6 

de type CAL 1 01 (100 ppm de R dans le milieu) et 16.7 g (0.134 mol. 5% d'excds) de 
,2 6poxy.4.vlnylK:yclohBxane ont M introdult sous argon. U concentration de platine 

;n T^^^ ^ "^^"^^ * °" '^^"'^ ""^ 3 heures, 100 g 

W. 1 28 mol) de polyorganohydrog6nosiloxane de f ormule (XVIII). 

En fin de coul6e le taux de transformation en SiH est de 98.6%. 2 heures aprds la 
coulfie. le taux de transformation est de 100%. 

La masse r6actlonnelle est filtr6e sur fritt6 avec une precouche de clarcel La 
d6vdatl,sation est effectuee A I'aide d'un 6vaporateur rotalif A lOO'C sous un vide de 
2 1 0« Pa pendant 2 heures. 

On r6cup6re une huile fonctionnalis6e partaltement transparente (coloration de 
I ordre de 83 Hazen et pas de turt)idlt6). La viscosity mesur6e est de 290 mPa s et la 
teneur en platine est de 2.1 ppm. Apr6s 3 mote de stockage (* temp6«ture ambiante et 
20 sous azote), on retrouve une viscosity Identique. 

Le rapport taux d'6poxy dos6/taux d^^poxy calcul6 est de 0,96. 

^ Dans un tricol de 2 litres. 6quip6 d'un agitateur vertical, d-un r6frig6rant. d'un 
tf^emiom^e et d'un septum. 4.668 g de composition catalytique h6t6rogene contenant 
2.5% de P, sur support CECA 2S (100 ppm de Pt). et 168.9 g (1 .344 mol. 5% d-excfes) 
oe 1 ,2. 6poxy. 4-vinyl-cyclohexane ont et6 introdurts sous argon. 

.1 '^^^""^ ^ °" ''"^ dur6e de 3 heures. 1 kg 

(1^8 mol) de polyorganohydrogdnosBoxane de formule (XVIII). 

En fin de coulee le taux de transformation en SiH est de 96.4% et celle ci atteint 
97,5%. aprte 2 heures puis 99.7% aprds 5 heures. 

.^.y^^ ^'^^^'^^''^^O" «t effectu6e d I'aide d'un 6vaporateur rotatif 4 

100'C sous un vide de 2 102 Pa. 

On rficupdre une huile fonctionna!is6e ayant une viscosit6 de 300 mPa.s. Apr6s 3 
mo.s de stockage (d temperature ambiante et sous azote), on retrouve une viscosrt6 
Identique. 



25 



30 



35 



- 15)- 



PCT/FR97/0ia55 



La coloration est de 45 Hazen et la teneur en platine est intfirieure 0.16 ppm. Le 
rapport taux tf6poxy clos6/taux cf6poxy calculi est de 0,96, Pas de turbldit6 observ6e. 

Exemole 6 : 

5 Dans un tricol de 250 ml, equip6 d'un agitateur vertical, d'un r6frigerant, d'un 

thermom6tre et tf un septum, la totality de la composition catalytique h6t6rDg6nB Iav6e, 
s6ch6e et recup6r6e de Texempla 5, 16,7 g (0.1344 mol, 5% d-excds) de 1,2-epoxH^ 
vinyl cyclohexane ont 616 introdute sous argon. 

Le m6lange est chauffd k 90**C. On coule sur une dur6e de 3heures, lOOg 
1 0 (0.1 28 mol) de polyorganohydrog6nosiloxane de formule (XVIII). 

En fin de coul6e le taux de transformation en SiH est de 87.0%. 2 heures apr6s la 
coul6e, le taux attelnt 94,6%. puis 95% 8 heures apr6a et 96,2% 24 heures apr6s. 

La masse rdactlonnelle est filtr6e sur Iritt6 avec une prScouche de darceL La 
d6volatilisatlon est effectu6e & I'aide d'un evaporateur rotatif a 100**C sous un vide de 
15 2 1 02 Pa pendant 2 heures. 

On r6cup^re une huile tonctionnaiisde ayant une viscosrtd de 270 mpa.s. Apr^s 
3 mois de stockage (k temp6rature ambiante et sous azote), on retrouve une viscosit6 
identiqud. 

La coloration est de 35 Hazen at la teneur en platine est inf6rteur & 0,1 5 ppm. 
20 Le rapport taux d'6poxy doafe/taux tfSpoxy calculi est de 0.92. 

On n'observe pas de turbidlt6* 

Example 7 - 

Dans un tricol de 100 ml, 6quip§ d'un agitateur vertical, d'un r6frlg6rant, d'un 
25 thermom6trB et tfun septum. 0,360 g de composition catalytique h6t6rogdne contenant 
2,5% de Pt sur support CECA 2S. et 13,9g (0,1 12 mol, 5% tfexc6s) de 1,2-6poxy-4- 
vinyl-cyclohexane ont 6t6 Introduits sous argon, 

Le m6lange est chauff6 d gO'^C. On coule sur une dur6e de 3 heures. 90 g 
(0.1 07 eq) de polyorganohydrogenosiloxane de formule (XVIil). 
30 En fin de coul6e le taux de transformation en SiH est de 90,3% et celle ci atteint 

99,1 % 6 heures apr6s. 

A pres filtration, la d6volatilisation est eff ectu6e 1 1 20X sous un vide de 2 1 o2 Pa 
pendant 2 heures. 

On r6cup6re une huile fonctlonnalis#e ayant une viscosity de 320 mPa,s, Apr6s 3 
35 rxtois de stockage (A temperature ambiante et sous azote), on retrouve une vlscoslt6 
identique. 
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La coioration est de 25 Hazen et la teneur en platine est infdrieure d 0.1 7 ppm. 
Lb rapport taux d'6poxy dos^/taux d'6poxy calculi est de 0,96. 
Pas de turbiditd observde. 

£2Smfil&J3: 

Dans un tricol de 250 ml. 6quip6 d'un agitateur vertical, d'un r6frig6rant. d^un 
thermomdtre et d'un septum. 0.233 g de composition catalytique h6terog6ne (5% de R 
sur support constltufi de sulfate de baryum) de la soci6t6 Heraeus (100 ppm de Pt dans 
le milieu ). et 16.7 g (0.1344 mol. 5% tfexcfes) de 1.2-6poxyde 4.vinyl cyclohexane ont 
et6 introdute soua argon, 

Le melange est chauff* & 90»C. Puis, on coule sur une dur6e de 3 heures. 100 g 
(0,128 mol) de potyorganohydrog6nosiloxane de formule (XVItl). 

En fin de coulee le taux de transformation en SiH est de 63.3%. 2 heures aprds la 
coulee, ce taux attaint 91,4% et 93.8% 5 heures aprds la coul6e. 24 heures aprds le 
taux de transformation est de 93,1%. 

La ddvolatlUsation est effectude ^ ralde d'un 6vaporaleur rotatif & lOO'C sous une 
pression de 2 102 Pa pendant 2 heures. 

On rteupdre une huile fonctionnalis6e ayant une viscosity de 280 mPa.s. Aprfes 3 
mois de stockage (k temp6ratura ambiante et sous azote), on retrouve une viscosity 
identique. 

La coloration est de 57 Hazen et la teneur en platine est infdrleure k 4,5 ppm. 
Le rapport taux d'dpoxy dos6/taux d'Spoxy calculi est de 0.96. 
Pas de turbiditd observ^e. 

Exemplfj^ ' 

Dans un tube en U 6quip6 d'un thermometre. on Introduit 7.78 g de composition 
catalytique h6t4rog6ne de type CAL 101 non broy6e (100 ppm de Pt dans le milieu) et 
on rince & I'argon. 

Dans un tricol de 500 ml reli6 au tube en U. on introduit 33.4 g de 1 .2.epoxy- 4- 
vinyl-cyctohexane (0.2688 mol. 5% d'exc6s). Le 1.2-epoxy- 4-vinyl cyclohexane passe 
dans ie tube en U contenant la composition catalytique (pompe p6ristaltique avec 
Vitesse = 100 ml/mn) puis retoume dans le ballon. 

On chauffe ^ 90'C le milieu rdaotionnel. Puis, on coule dans le tricol sur une dur6e 
de 3 heures, 200 g de polyorganohydrogenosiloxane de formule (XVIII). Le melange 
polyorganohydrog6nosiioxane et 1,2-6poxyde 4-vinyl cyclohexane est ensuite pass6 sur 
la composition catalytique. 
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En fin de coul6e, le taux de transformation des SiH est de 94,8% at 2h8ures 
apr6s celle-ci, Id taux attaint 98,4% pour finalement arrlver d 100%, 

Le milieu r6actionnel est filtr6 sur frittd avec una pr6couche de clarcel. La 
d^volatilisatlon est effectuae ^ Taide tfun 6vaporateur rotatif k 100*C sous un vide de 
5 2 1 02 Pa pendant 2 heures. 

On r6cup6re une huile fonctionnalls6e ayant une viscositd de 280 mpa.s, Aprds 3 
mois de stockage (a temperature amblante et sous azote), on retrouve une viscosltd 
identlque. 

U coloration est de 1 14 Hazen et la teneur en platine est de 2,9 ppm. 
1 0 Le rapport taux d'Spoxy dos6/taux d'6poxy calcule est de 0,97. 

Pas de turbidK^ observ^e; 

La composition catalytique est recup6r6e et Iav6e au tolu6ne des que la reaction 
est temiin6e (Bh apr^s le d6but de la coulde), puis elle est s^chde avec un courant 
d'argon. 

15 

Exempig 1.Q : 

Dans un tube en U 6qu}p6 d*un thenmom6tre, on introduit la totality de la 
composition catalytique h6t6rog6ne de type CAL 101 r6cup§r6 de rexempte 9. Iav6e et 
s6ch6e, puis on conditionne Tensemble sous argon. 
20 Dans un tricol de 500 ml» on charge 33,4 g de 1 ,2-6poxy-4-vinyl-cyclohexane 

(0,2688 mol, 5% d'excds), Le 1,2-epoxy4-vinyl-cyclohexane est passe sur (a 
composition catalytique contenue dans le tube en U, puis retoume dans le ballon (sous 
action d'une pompe p6rlstaltique avec vitesse « 100 ml/mn) 

On chauffe le mnieu r6acttonnel a 90"^. On coule ensulte sur une durfee de 
25 3 heures 200 g de polyorganohydrog^nosiloxane de fonnule (XVIII). Le m6lange de 
polyorganohydrogfinoslloxane de formule (XVIII) et de 1.2-6poxy-4-vinyl-cyclohexane 
est ensuite pass6 sur la composition catalytique (sous action d'une pompe). 

En fin de coulfee le taux de transformation des SiH est de 92,4%. 2 heures apr6s 
la fin de cette coulee, le taux de transformation est de 94,1% puis 8 heures aprds. ce 
30 taux atteint 95,4%. 

La masse reactlonneiie est filtr6e sur fritt^ avec une prdcouche de clarcel. La 
dSvolatilisation est effectu6e k Taide d*un 6vaporateur rotatif a 100*0 sous une pression 
de 2 1 02 Pa pendant 2 heures. 

On r6cup6re une huile fonctionnallsee ayant une viscosity de 270 mPa,s, Apr6s 3 
35 mois de stockage (d temp6rature ambiante et sous azote), on retrouve une viscosity 
identique. 
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L'huile silicone modifi^e obtenue est transparente; sa coloration est de 83 Hazen 
et la teneur en platine est de 2.1 ppm. 

Le rapport taux d'6poxy dos6/taux d'6poxy calcul6 est de 0.92. 
Pas de turbidity observSe. 

5 

ExemnlflU ■ 

Dans un tdtracol da deux litres, 6quip6 d^un agitateur vertical, d'un refrigerant, d*un 
thermometre et d'une jupe rabatlable. 2.045 g de composition catalytique heterog6ne 
contenant 3% de R sur support charbon noir s6ch6. de la reference commercials 7075 
10 d-Engelhard et 13.46 g (0.108 mol, 5% d'exc6s) de 1.2-6poxy-4-vinyl-cyclohexane ont 
6te introdutts sous argon. 

Le melange est chauff6 i lOO^C. On coule sur une durde de deux heures, 600 g 
(0.103 eq) de polyorganohydrog6nosiloxane de fonmule (XVI) dans taquelle X = CH3 
aic225etba2. 

15 En fin de coulee le taux de transfomiatlon en SIH est de 64.5%. Aprds 23 heures, 

II est de 83.3%. Aprds chauffage e 120''C. le taux de transformation en SiH est de 100% 
apres51ours. 

Apres filtration, la d6volatilisation est Bffectu6e d 120"C sous un vide de 1 10* Pa 
pendant 5 heures. 

On recupere une hulle fonctionnalisee ayant une viscosite de eiOmPa s. On 
retrouve cette viscosite apr6s stockage pendant trois mois d temperature ambtente sous 
azote. 

La coloration est de 30 Hazen et la teneur en platine est inferieure e 0.1 1 ppm. 
On n'observe pas de turbidtte. 



25 



30 



ExBfnplgl? • 



Dans un reacteur de 3.5 litres, equlpe d'un agitateur vertical, d'un refrigerant, d'un 
tube plongeur. d'un thermometre et d'une jupe rabattable, 2.55 g de composition 
catalytique h6t6rogene contenant 2.5% de Pt sur support CECA 2S contenant 52% 
masslque d'eau. et 2049 g (16.5 mol. 10% d-exees) de 1 ,2-6poxy-4.vlnyl'Cyclohexane 
ont ete introdults sous argon. 

Le melange est chauffe e 1 10*C. On coule sur une duree de cinq heures, par le 
tube plongeur. I007g (ISeq) de polyorganohydrogenosiloxane de formule (XVI) dans 
laqueile X « H. a = 1 et b = 0. 
35 En fin de coulee le taux de transfomiation en SiH est de 99.98% . 
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Aprfes filtration, la d6volatillsation est effectuSe d 120**C sous un vide infferieur 
ai 10* Pa pendant 10 h. 

On r6cupere une huile fonctionnalis6e ayant une viscosit6 de 5l,3mPa s. On 
retrouve catte viscosit6 apr6s stockage pendant trols mofs & temperature ambiante sous 
5 azote. 

La coloration est de 30 Hazen et la teneur en platine est inf6rieure A 0,1 1 ppm. 
On n'obsen/e pas de turbidity (0,2 NTU). 

Ewmplal3: 

1 0 Dans un t6tracol de deux litres, 6quipe d'un agitateur vertical, d*un r6frig6rant, tfun 

thermomdtre et d'une jupe rabattable. 3.74 g de composition catalytlque h6t6rog6ne 
contenant 2,5% de Pt sur support CECA 2S s6ch6 et 433.85 g (3.8 mol, 5% tfexcte) 
d'allyiglycidylether ont ete introduits sous argon. 

Le m6lange est chauff6 & 130'*C. On coule sur une duf6e de cinq heures, 500 g 

15 (3.62 eq) de pdyorganohydrogdnosiloxane de formule (XVO dans iaquelte X « H, a = 9 
etb = 4.5. 

En fin de coul6e le taux de transformation en SiH est de 927%. Apr6s 10 heures, 
fl est de 99,8%. 

Aprds filtration, la devolatilisation est effectu6e k 120*^0 sous un vide de 1 10* Pa 
20 pendant 6 lieures. 

On r6cupere une hulle fonctionnalis6e ayant une viscosit* de 62mPa*s, On 
retrouve cette viscositd apr§s stockage pendant trois mois & tempdrature ambiante sous 
azote. 

La coloration est de 25 Hazen et la teneur en platine est Inf6rieure A 0.18 ppm. 
25 On n^observe pas de turbidit6. 

ExemnlelA- 

Dans un t6tracol de 100 ml, dquip6 d'un agitateur vertical, d*un r6frig6rant, rfun 
thermomdtre et rfune jupe rabatiable, 3.06 g de composition catalytlque h6t6rog6ne 
30 contenant 3% de Pt sur support charbon noir s6che. de r6f6rence 7075 de la soci6t6 
Engelhard, 20 g de p-Xylfene et 6.74 g (41 mmol, 10% d'exces) de I'anhydride nadlque 
ont 6t6 introduits sous argon. 

Le melange est chauff6 k 120*0. On coule sur une dur6e de deux heures, 10 g 
(37.3 meq) de polyorganohydrog6nosiloxane de formule 0(V!) dans laquelle X o CHa, 
35 a = 9.l,etb«4. 
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Apr6s 24 heures. le taux de transformation est de 41.7%. puis de 92,4% aprds 
72 heurea, de 98.9% apres 96 heures et de 99,7% aprfes 120 heures. 

Apr68 filtration, la ddvolatilisation est effectu6e, aprds une mont6e en temperature 
pendant deux heures, d 120"C sous un vide de 1 10» Pa pendant 5 heures. 

On r6cupere une huile fonctionnaiisde Incolore. 



) 
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R^YBNDICATIQNS 



10 



15 



20 



25 



Proc6de de prdparation d'huile silicone fonctionnalis6e, non turbfde et de viscositd 
stable, par.hydroailylation d'un polyorganohydrogfinosiloxane avec des synthons. 
caract^risd en ce que : 

(1) les synthons hydrosilyl6s avec le polyorganohydrog6nosiioxane sont diflerents 
ou Identiques. contenant au moins un cycle hydrocarbon^ dans lequel est Indus 
au moins un atome d'oxyggne, 

(2) ladlte r6actlon d'hydrosilylation est effectu6e en presence d'une composition 
oatalytique h6t6rogdne comprenant un metal choisi pamii le groupe constitu^ de 
cobart, rhodium, ruthenium, platine et nickel depose sur un support inerte. ledit 
support inerte etant s^lectionnd panni le groupe eonstltu6 de noir de carbone, 
charbon, alumlne, silicate et oxyde de baryum; et 

(3) le polyorganohydrog6noslloxane est lindalre ou cydique et de formules 
moyennes : 



I' 

r 



et/ou 



■Si- 



si- 



(XVI) 



'Si- 
1 



(XVtl) 



dans lesquelles : 

■les symboles R2 sont identiques ou diff6rents et correspondent a un ra<flcal 
hydrocarbon* monovalent choisi parmi le radical phfenyle et les radicaux alkyles 
fineaires ou ramifies ayant de 1 6 atomes de carbone. de preference 1 d 3 
atomes de cartsone; 

•les symboles X sont identiques ou diff^rents et con-espondent d un radical 
monovalent choisi parmi R2. un atome d'hydrog6ne. un radical m6thoxy. et un 
radical 6thoxy; 

• a et b sont des nombres entiers ou fractlonnaires. teis que ; 
-0<a£200,depr6f6r nce0<as99, 
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- 0 i b < 200, de pr6f6rence 1 < b s 100. 

- et au moins un des deux X correspondant au radical hydrog6ne si b = 0. 
' 5 <.a+b S 200. de pr6f6rence 1 0 < a+b S 1 00 

• c et d sont des nombres entlers ou fractlonnairBS, tels que : 
5 . 0 < c < 6, de pr^f^renee 0 < c < 3, 

• 1 < d < 10, de pr6<6rence 1 < d < 5, 

- 3 < a+b < 1 0, de pref6rence 3 < a+b < 5, 

2. Proc6d6 de preparation selon la revendioation 1 . caract6ris6 en ce que les huiles 
10 fonctionnans6es obtenues sont incoioies et preparfies en prfisence d'une 

composition catalytlque seton la revendlcation 1 dont le support inerte est le noir 
de carbone. 

3. proc6d6 selon la revendioation 1 ou 2. car8ct6ris6 en ce que les synthons 
15 contiennent au moins un cycle l>ydrocarbone dans lequel est Indus un atome 

d'oxygSne, les synthons ayant pour fonnule : 



Y 

I 

(I) et/ou "'(H) 

dans tesquelles : 

20 - les symboies W sont identiques ou diffdrents et correspondent ^ un radical 

hydrocarbons divalent choisi pamii les radicaux alkylenes Iin6alres ou 
ramifies ayant de 1 i 1 2 atomes de carbone. un des symboies W pouvant 
6tre une valence libre; 

• le symbole Y correspond k une valence llbr© ou un radical divalent choisi 
25 parmi les radicaux alkylenes lineaires ou ramifies ayant de 1 a 12 atomes 

de carbone et pouvant contenir un h6t6roatome. de pr6f6rence un atome 
d'oxygdne; 

• le symbole correspond i un atome d'hydrog^ne ou radical 
hydrocarbone monovalent choisi parmi les radicaux alkyles lineaires ou 
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10 



15 



(2) 



ramifi6s ayant de 1 a 12 atomes de carbone, et de preference, un atone 
d'hydfogdne ou un radical mfethyle; 



Y 
CH 

v/ V 




{IV) 



(ill) et/ou 
dans tesquellea : 

■ les symboles W sont jdentiques ou diffdrents et correspondent a un radical 
hydrocarbonfe divalent choisi parmi les radicaux alkyldnes Iin6aires ou 
ramifies ayant de 1 12 atomes de carbone. un des symboles W pouvant 
Stre une valence libre; 

■le symbole Y conrespond a une valence libre ou un radical divalent chotsi 
parmi les radicaux alkyl^nes liniaires ou ramifl6s ayant de 1 i 12 atomes 
de carbone et pouvant contenir un h6t6roatome, de pr6f6rence un atome 
tfoxygdne; 

■ le symtwte conrespond ^ un atome d'hydrogine ou radical 
hydrocarbone monovalent choisi panni les radicaux alkyles lindaires ou 
ramifies ayant de 1 12 atomes de carbone. et de pr6f6rence, un aiome 
d*hydrog^ne ou un radical methyle; 



(3) 



O 



(V) et/ou 



k 

^ T 

HC— CH 

W' V 
\ / 
0 



(VI) 



20 
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dans lesquelies : 

• les symboles W sont Identlques ou drff6rents et correspondent k un radical 
hydrocarbon^ divalent choisi parmi les radicaux allcyldnes lindaires ou 
ramifies ayant de 1 ^12 atomes de carbone et pouvant contenir au moins 
5 une fonction hydroxyle: un des symboles W pouvant §tre una valence Hbre 

pour (V) et les deux symboles W peuvent 6tre simultan6ment une valence 
libra pour (VI); 

" les symboles W sont Identiques ou diN^rents et con^espondent & un radical 
hydrocarbons divalent choisi parmi ies radicaux aikyldnes lindaires ou 
10 ramifl6s ayant de v1 4 12 atomes de carbone; au moins un des symboles W 

pouvant Stre une valence libre; 

■le symbole Y correspond une valence libre ou un radical divalent choisi 
parmi les radicaux alkyl^nes Iin6aires ou ramifids ayant de 1 & 12 atomes 
de carbone et pouvant contenir un h^teroatome. de preference un atome 
15 d'oxyg6ne; 

■le symbole correspond k un atome d'hydrog6n© ou radical 
hydrocarbon^ monovalent choisi parmi les radicaux aikyles lin^aires ou 
ramrfids ayant de 1 d 12 atomes de carbone, et de preference, un atome 
d'hydrogfene ou un radical m6thyle; et 

20 • (4) 




dansiaqueiie: 

•les symboles W sont identiques ou diff6rents et conrespondent k une 
valence libre et un radical hydrocarbone divalent choisi pamni les radicaux 
25 aikytdnes linSaires ou ramifies ayant de 1 & 2 atomes de carbone; 

■ te symbole Z correspond a un radical divalent choisi parmi un atome de 
carbone ou un h^tdroatome. 
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Proc6de selon la revendication 3, caract6ris6 en ce que le cycle hydrocarbon6 des 
synthons comporte au plus 8 atomes dans Isdit cycle. 



-25. 



PCT/FI197/01055 



5. Procede selon Tune quelconque des revendications 3 ou 4, caractdris^ en ce que 
les synthons contiennent un cycle hydrocarbon6 dans lequel est inclus un atome 
d'oxyg^ne. 

5 6. Procedd selon Tune quelconque des revendications 3, 4 ou 5. caractdris^ en ce 
que le synthon a pour formule : 




(XIII), ^ (XIV) et 

H H 



10 




7, Proc6de selon Tune quelconque des revendications 3 a 6. caract6ris6 en ce que 
les synthons reagissant avec le polyorganohydrogdnosiloxane sent des synthons 
identiques. 
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8. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 4 7. caract6rls6 en ce que le 
rapport molalre Polyorganohydrogenoslloxane/eymhons est comprls entre 001 et 
1 00, de pr§f6rence entre 0, 1 et 1 0. 

9. Proc6d6 seloo Pune quelconque des revendications 1 ou 2. caract6rise en ce que 
a quant,t6 de m6tal est comprise entre 0.1% et 5% par rapport au poids du 
support inerte. 

.^^''^^rT revendications 1 ou 2. caract6rls6 en ce que 
la quantity de m^tal de la composition cata^lque est comprise emre 1 et 
1000 ppm par rapport au polds du polyorganohydrogenosiloxane. 

11. P'oc6d^ selon Pune quelconque des revendications 1 ou 2. caract6ris6 en ce que 
te mdtal de la composition catalytique est le platlne. 

12. Proc6d6 selon Pune quelconque des revendications prec6dentes, caracteris6 en 
w que le polyorganohydrog6nosiloxane et le synthon passent sur ou 4 travers un 
IB flxe de la composition catalytique. 

13. Hu«e silicone comportant des synthons contenam un cycle hydrocarbon^ dans 
lequel est Indus un atome d-oxygene, susceptible d'etre obtenue par le procWd 
seion I une quelconque des revendications 1^12. 

14. Huile silicone comportant des synthons contenant au molns un 6poxyde 
susceptible d-#tfe obtenue par le proc6d6 selon Pune quelconque des 
revendications 1 612. i m u^a 

15. HuHe silicone comportant des synthons de fomiule (IX). susceptible d'etre obtenue 
par le proc6d^ selon Tune quelconque des revendications 1 d 12. 

16. Utilisation des huiles silicones selon Pune quelconque des revendications 13 14 
Z^mZ!^ anti-adherents pour papier, verre. plastlque 

17. Utilisation des huiles silicones selon Pune quelconque des revendications 13 14 
ou 16 dans la preparation de vemis. encres. et/ou revetements. 
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18. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 1 A 12, caract6ris6 en ce qu'il 
comporte les stapes suivantes : 

(a) une quantit6 de 5 a 5000 ppm. de pr6f6rence de 10 ^ 100 ppm. de 
composition catalytique heterog^ne par rapport ^ la masse totale des 

5 rfeactWs est introdulte sous gaz inerte dans le milieu rSactionnel; 

(b) le synthon est Introduit dans le milieu r6actlonnel; 

(c) ledit milieu est chauff6 d une temperature comprise entre 25'C et 200°C, et 
de preference entre 50*0 et 1 60'C; 

(d) le polyorganohydrog6nosiloxane est ensuite introduite sur une dur^e 
comprise 0 et 24 heures. de preference entre 2.5 et 5 heures; le rapport 
molaire synthon/polyorganohydrogenosiioxane 6tant compris entre 1 et 1.10; 

(e) la masse r6actionneile est ensuite filtree afin de separer la composition 
catalytique h6terog6ne et I'hulle silicone fonctionnalisee. et 

(f) rhuile silicone fonctionnalisee est flnalement devo!atilis6e. 

15 

19. Proc6de selon la revendication 18, caracterise en ce que le pdyorgano- 
hydrogenosiloxane et le synthon r6aglssent dans le milieu r6actionnel en 
Tabsence de solvent. 

20 20. Utilisation d'une composition catalytique het6rog6ne supportee pour la preparation 
d'huiles silicones fonctlonnalisees, stables et non turbides, caracterlsee en ce que 
la composition catalytique heterogene comprend un m6tal choisi pamii le groupe 
constltue de cobalt, rhodium, ruthenium, platine et nickel depose sur un support 
inerte. ledit support inerte 6tant s6lectionn6 parmi le groupe constitu6 de noir de 

2S carbone. charbon. alumine, sificate et oxyde de baryum, et de preference le noir 

de carbone. 
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21. 



Utilisation selon la revendication 20 pour la preparation d'huiles silicones 
fonctlonnalisees. stables, non colorees et non turbides, caract6rls6e en ce que le 
support inerte de la composition catalytique h6t6rogene est le noir de carbone. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



IntemationaJ applicaiion No. 

PCT/FR97/010S5 



r Basis of the report 



I . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which haxe been^imished to the receiving Qffict in rtjpensr to an invitaticn 
under Ariich 1 4 are referred to in this report as "originally filed" and are not annuxed to the report since they do not contain amendments.)'. 

[ I the imemufonal application as originally filed. 

^ the description* pages ''^^ as originaJly filed, 



the claims. 



pages, 
pages, 
pages, 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos, 
Nos. 



filed with the demand, 
filed with the letter of 
. filed with the lener of 



1*21 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19. 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



the drawings, 



sheets/fig , 
sheetVfig , 
sheeis/fig , 
shects/fig 



, as originally filed, 
, nicd with the demand. 
, filed with the letter of 
, filed with the lener of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

n the description, pages 

r] the claims, No*. 



I I the drawings, sheets/fig 



3. rn This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional obseivations. if necessary: 



Fonn PCT/lP£A/40$ (Box I) (Janua/y 1994) 
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International application No. 
PCT/FR 97/01055 


V. RMsoned statement under Article 35(2) with regard to novelty. Inventive step or indiutrial appltctbllity: 
citftttou and explanations supporting such sUtement 


I. Statement 




Novelty (N) Claims 


YES 



Claims 1, 13, 14 NO 



Inventive step (IS) Claims 

Claims 2-12, 15-21 NO 

Industrial applicability (lA) Claims 1-21 

Claims NO 

2. Citations and explanations 

Reference is made to the following document, which is 

considered the closest prior art cited in the 
international search report: 



Dl « 468 305, 



Document Dl discloses (see claim 7 and page 9, line 11) a 
method for hydrosilylating a polyorganohydrogenosiloxane 
of a formula which corresponds to the present formula XVI, 
with a compound having one or more epoxidised groups and a 
double bond. Furthermore, the reaction is conducted in the 
presence of a catalytic composition containing platinum 
and carbon - 

Hence, the subject matter of claims 1, 13 and 14 is not 
novel . 

As none of the examples shows an unexpected effect with 
respect to a novel feature of the application, it is 
presently impossible to determine' which part of the 
application might serve as a basis for a new claim. 

Hence, the requirements of PCT Article 33(2) and (3) are 
not met. 

■ Form PCT/IPEA/4a9 (Box V) (January 1994) 
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VII. Certain def«cti in the inUriiationil applicatioD _ 

The following defects in the form or contents of the intcmaiional application have been noted: 

Contrary to the requirements of PCT Rule 5,l(a)(ii)/ the 
description does not indicate the relevant prior art 
disclosed in document Dl and does not cite this document. 



FormPCT/lPEA/409 (Box VII) (Januaiy 1994) 
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VIII. Certain qbservatioBS on tl» interaBliOMl application 



The following observations oa the clariiy of the clairw. description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supponed by the description, are made: 

(i) Owing to the expression "preferably" used in the 
claims, the latter lack conciseness. This 
expression does not have a limiting effect on the 
scope of the claim, and the feature which follows 
it must be considered optional. 

(ii) The paragraph on page 24, lines 23-25 is redundant, 
since formula VII does not contain the symbol "W". 

(iii) The definition of the symbol "Z" on page 24, line 26 
is incorrect, since Z cannot be a carbon atom. 



FonnPCT/IPEA/409 (SoxVUI) (Januao' 1994) 



TOTAL PftGE(S5 92 
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INFORMATION IMPORTANTE 


Demands IntenMHanale no Oate do'd^pflit Interttatkmal ()our/niols/a rinte) Dated<>iMribrttiUoui'/moi»/ann4e! 
PCT/FR97/01055 12 Juin 1997 (12;06.97) 12 juin 1996 (12.08.96) 





I 



■-(! 



■ t .'^^^>V)•.;^Z^ 



, -. - , ...vmAV•■^■ . .. . - 

1 . Le d6posanT'eat fnforme qde 16' Bureau international a« cbnfori 



i d6posah 
son dtactlon: 



cbnfornn&mQnt & I'drticld 31-7). notifte a chacun des offices suivants 



AP :GH,KE,LS,MW,SD,SZ,UG,ZW 

EP :AT,BE,CH,DE,DK,ES,FI,FR,GB,GR,IE,IT,LU,MC,NUPT,SE 

Natignal ;AU,BG,BR,CA,CN,CZ,IUP,KP,KR,MN,NO,NZ,PL,RO,SK,US,VN 

2. Lds offices fiulvants ont tenoned d I'exigence aeton laquelle lis sont notifies de leur Election; la noiifioation <fe leur election 
leur sera envoyee par le bureau internationat seulernent d leur demands: 

EA :AM^,BY,KG,KZ,MD,RUJJJM 

OA :BF,BJ,CF,CG,CiCM,GA,GN,ML,MR,NE,SNJD,TG 

National :AUBA,BB,CU,EE,GE,HUJS,LaLK,LR,l-T,lV.MG.MK,MX,SG,SI,TR,TT,UA>' 
UZ.YU 

3. H est rappel^ au d^posant qu'il dolt aborder la "phase nationale" aupres de chacun des offices mentionn6s ci-dessus warn 
i*exptr9tion d'un d^l de 30 mols A compiler de la dam de prtorlt& Pour oe faire^ II doit payer la ou les tastes nationales et 
remettre, si elle est prescrite, une traduction de la demande interna tionale (article 39-1}a) ainsi que, le cac 6ch4ant une 
traduction de toute annexe du rapport d'examen prSllminaire international (article 36.3)b) et r^gle 74.1). 

Certains offices ont ftx4 des d§lais supdrleurs au d^lai mentfonnd cl-dessus. Pour des renseianemants detailles au sujet des 
delafs appUcables et dea actes a accomplira rouverture de la phasiu nationaje auprds d'un office donn^, voir !c volume Jl du 
Guide du d6posant du PCT. 

L'ouverture de la phase r^gionale europdenne est diff6r6e jusqu'd I'exprretion d'un ddlat de 31 mols A oompcer de la date de 
prkirrtepour Id totat^te de$ Ctats d^signes aux fins de Tobtention d'un brevet europeen. 





BureAu biterfkaflonai de rOMPI 
34^ chemin des Cotomboltes 
1211 Geneve 20, Suisse 

no detildcopieur (41-22) 740.14.35 


Fcncttonnaire autons6; V 

Ann Bardini V 

no de t6l«phone (41 -22) 338.83.38 ^ 





Formula I re PCT/lB/332 (septembre 1997) 



1843923 
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PCT 

AVIS INFORMANT LE DEPOSANT DE LA 
COMMUNICATION DE LA DEMANDE 
INTERNATIONALE AUX OFFICES DESIGNES 

frc9l6 4/< 1 .C/, prQmiere pnrasB, uu ru i / 


Defitinataire: 

FABRE, Madeleine-'France 
Rhdne-Poulenc Chlmie 
Direction de la PropridtS 
Industrietle 

25 audi Paul Doumer 

F-92408 Courbevoie Cedax 
FRANCE 


Date d'expMtion (jour/mois/e nnee) 
18 d^cembre 1997 (18.12.97) 




RftffefBficp du dossier du ittposant ou du mandotaire 


AVIS IMPORTANT 


Demande tnt&mationale no Dete du ddp6« imamationa} Uour/mois/annee) Date de priorite (jour/mois/annee) 
PCT/FR97/01055 12 Juin 1997 (12,06.97) 12 juin 1996 (12.08.96) 


Deposam 

RHONE-POULENC CHIMIE etc 



1 . II est notifi^ par la pre$onto <|u'd la date ihdtqu^e oi-de$8us comma date d'expedition de cet avis, la Bureau internationat a 
oommunique, comme la pr6voit I'artlcle 2Q, la demande Internationale aux orfioes designes suivant$: 
AU,BR,CA,CN,EP,IL,JP,KP.KR,NO,PUSK,US 

Conforrr^itient d la rdglo 47.1.c|, trofsieme phrase, oe9 offioes aoceptent le present avis oomme preuve d^terminante 
du fart que la bommunioation da la demande internatlonale a bien eu lieu d la date d'e^cp^dition indiqy^e plus hautr et la 
depQdamn'est pas tenu de remettre de copie de la demands Internationa te d 1' office bu aux. off ices designes. 

Z, L$$ bfficae'd^sign^s suivants ont renonc6 d rexigence salon laquelle cette communication doit etre effectuee a cette date: 
AL;AP,BA,BB3G,CU,CZ,EA,EE,QE,HU,IS,LC^KXR;LT,LV,MG,MK>MN,MX,NZ^^ 
TT,yA,U2,VN,YU 

La communication sera effectude seulemem sur demande de ces offices. De plus, te ddppsant n'est pa$ tenu de remettre 
de oopie de la demande Internationale aux offices an question (r^gle 49.1)a-bis)). 

3. Le present avis est accompagnd d'une copie de la demande Internationale publiee par le Bureau international le 
18 d^eembre 1997 (18.12.97) sous le numero WO 97/47677 

RAPPEL CONCERNANT LE CHAPITRE II (article 31.2)a) et r6gle 54.2) 

SI le ddposant souhalte reporter I'ouverture de la phase nationale jusqu'd 30 mois (ou plus pour ce qui concerne ceaains 
offices) d compter de la date de priority, la demande d'examen preliminaire international doit etre presentee a 
■'administration competente chargee de I'examen prelimindire International avant I'expiration d'un d6lal de 18 mois a 
compter de fa date de prioritS. 

II dppartiant exduaivement au d^posant de veliler au respect du d6lai de 19 mots. 

II est h noter que seul un d6posant qui eat ressorrtssant d'un Etat contractant du PCT 116 par la chapitre II ou qui y a son 
domicile peut presenter une demands d'examen preliminaire international. 

RAPPEL CONCERNANT L*OUVERTliRE DE LA PHASE NATIONALE (article 22 ou 3d.1)) 

SI le ddposant souharte que la demande internationale proc^de en phase nationale, il doit, dans le delai de 20 mois ou 
de 30 mois, ou plus pour ce qui concerne certains offices, aocomptir les ados mentionnSs dans ces dispositions aupres 
de chaque office ddsignd ou 6lu. 

Pour d'autres informations importantds concornant lee dilais et les actes d accompMr pour i'ouverture de la phase 
nationale, voir Tannexe du formula Ire PCT/IB/301 (Notification de la reception de Texomplaire original) et le volume II 
du Ou'de du ddposam du PCT. 





Bureau Internatipnai do I'OMPI 
34, cKendn des Colombdttes 
121 1 Oonevo 20, Suk&e 

no de T^I6copieur (41-22) 740.14.35 


Fonctionnaire autoris^ 

J. Zahra 

no de telephone (41-22) 338.83.3$ 
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II est notifre au deposant que, au moment de I'etabtissement du present avis, le ddlai rix§ a la rggle ^6.1 pour le d6pdt de ' 
modifications selon Tarticle 19 n'Stair pas encore dxplr^ etque le Bureau international n'avsrt pas re^u de modications nl de 
ddctaration I'informant que le d^posam ne souhaitait pas presenter de modiflQattons. 
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Classification internationale des brevets (CIB) ou ^ la fois classification Rationale et CIB 
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D^posant 
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1 . Le present rapport d'examen preliminaire International, etabli par I'administration chargee de I'examen prelinninaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT connprend 5 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ It est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de ta description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
Tadministration chargee de I'examen preliminaire International {voir la regie 70.16 et I'lnstructlon 607 des Instructions 
admlnistratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

I S Base du rapport 
Priority 



industrielle 

Absence d'unitd de I'invention 

Declaration motivee selon Tarticfe 35(2) quant k la nouveaut6^!'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications k t'appul de cette declaration 

Certains documents cites 

Irregutarites dans la demande Internationale 

Observations relatives a la demande internationale 



II 


□ 


lit 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


IS! 


VIII 





Date de presentation de la demande dexannen pr^limineiire 
Internationale 

23/12/1997 


Date d'achdvement du present rapport 

1 7. 07. 3S 


Nom et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire Internationa) 

Office europ6©n des brevets 
SS\ 0-80298 Munich 

£yf Tel. (+49-89) 2399-0, Tx: 523656 epmu d 
Fax: (+49-89) 2399-4465 


Fonctionnaire autoris6 

Heslop, P (l M )) 
N° da telephone (+49-89) 2399-8676 \22«:S^^ 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n° PCT/FR97/01 055 



I. Bas du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres {les feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
I'office recepteur en reponse k une invitation faite conformement a i'article 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initiaiement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1 -20 version initiale 

Revendications, N"": 

1 -21 version initiale 

2. Les modifications ont entraine i'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n°* : 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apr6s 
(regie 70.2(c)) : 

4. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, Tactlvite Inventive et la possibllite 
d'applicatlon industrlelle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 



Non 



Revendications 1,13,14 



Activite Inventive 



Oui 
Non 



Revendications 
Revendications 2-12,15-21 



Possibilite d'applicatlon industrieiie Oui : 

Non 



Revendications 1 -21 
Revendications 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-Vlll, feuiile 1) Ganvier 1994) 
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2. Citations et explications 
voir feuille separee 

VII. Irregularites dans la demande Internationale 

Les irregularites suivantes, concemant la forme ou le contenu de la demande intemationale, ont ete constatees : 
voir feuille separee 

Vlil. Observations relatives a la demande Internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 

voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) (janvier 1994) 
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PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Continuation du paraaraphe V 

II est fait reference au document suivant, qui est considere comme representant I'art 
anterieur le plus proche cite dans le rapport de recherche intemationale: 

D1 = EP-A-0 468 305. 

Le document D1 divulgue (voir revendication 7 et page 9. ligne 1 1) un precede 
d'hydrosilylation d'un polyorganohydrogenosiloxane, dont la formule correspond a la 
presente formule XVI, avec un compose presentant au moins un groupement epoxyde 
et une liaison double. En outre, on fait la reaction en presence d'une composition 
catalytique comprenant du piatine et du charbon. 

Done I'objet des revendications 1, 13 et 14 n'est pas nouveau. 

Puisque aucun des exemples ne montre un effet surprenant en relation avec une 
caracteristique nouvelle de la demande, il n'est actuellement pas possible de savoir 
quelle partie de la demande pourrait servir de base a une nouvelle revendication. 

Par consequence, les exigences des articles 33(2) et 33(3) PCT ne sont pas remplies. 

Continuation du paraaraphe VII 

Contrairement a ce qu'exige la regie 5.1 a) ii) PCT. la description n'indique pas I'etat de 
la technique anterieur pertinent expose dans le document D1 et ne cite pas ce 
document. 

Continuation du paraaraphe VIII 

(i) L'expression "de preference" dans les revendications rendent ces revendications 
pas concises. En effet. elle n'a pas d'effet limitatif sur la portee de la 
revendication et la caracteristique qui suit une telle expression doit etre 
consideree comme facultative. 

(ii) Le paragraphe a la page 24, lignes 23-25 est redondant, parce que la formule VII 



Formulaire PCT/Feuille s6par6©/409 (feuiile 1) (OEB-avril 1997) 
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ne contient pas de symbole "W". 

(iii) La definition du symbole "Z" a la page 24, ligne 26 n'est pas correcte, puisque Z 
ne peut pas etre un atome de carbone. 
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'ATENT COOPERATION TREATY" 

PCT 
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(PCT Article 36 and Rule 70) 
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Applicant's or agent's file reference 
R 96068 


See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION preliminary Examination Report (Form PCT/lPEA/416) 


International application No. 


International filing date (day/month/year) 


Priority date {day/month/year) 


PCT/FR97/01055 


12 June 1997(12.06.1997) 


12 June 1996(12.06.1996) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




C08G 77/38 






Applicant 


RHODIA CHIMIE 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



_sheets, including this cover sheet. 



I — I This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
' — ' been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70, 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


1^ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


lEl 


VI 


□ 


VII 


El 


VIII 


1^ 



Date of submission of the demand 

23 December 1997 (23.12.1997) 


Date of completion of this report 

17 July 1998(17.07.1998) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
European Patent Office 
D-80298 Munich, Germany 

Facsimile No. 49-89-2399-4465 


Authorized officer 
Telephone No. 49-89-2399-0 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Internationa! application No. 

PCT/FR97/01055 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as 'originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

I I the international application as originally filed. 

^ the description, pages , as originally filed, 

pages 

pages 

pages 



filed with the demand, 
filed with the letter of 
filed with the letter of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-21 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

.filed with the letter of 

, filed with the letter of 



I I the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

[ I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



3. I 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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liih ^^Biiil ,\\)\)\\y iilinii No. 

PCT/FR 97/01055 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

1. Statement 

Novelty (N) Claims 

Claims 

Inventive step (IS) Claims 

Claims 

Industrial applicability (lA) Claims 

Claims 

2. Citations and explanations 

Reference is made to the following document, which is 
considered the closest prior art cited in the 
international search report: 

Dl = EP-A-0 468 305. 

Document Dl discloses (see claim 7 and page 9, line 11) a 
method for hydrosilylating a polyorganohydrogenosiloxane 
of a formula which corresponds to the present formula XVI, 
with a compound having one or more epoxidised groups and a 
double bond. Furthermore, the reaction is conducted in the 
presence of a catalytic composition containing platinum 
and carbon. 

Hence, the subject matter of claims 1, 13 and 14 is not 
novel . 

As none of the examples shows an unexpected effect with 
respect to a novel feature of the application, it is 
presently impossible to determine which part of the 
application might serve as a basis for a new claim. 

Hence, the requirements of PCT Article 33(2) and (3) are 
not met . 
Form PCT/IPE A/409 (Box V) (January 1994) 



1, 13, 14 



2-12, 15-21 



1-21 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Internj^^P^pplication No. 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT / pp> 97/01055 



VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

Contrary to the requirements of PCT Rule 5.1(a) (ii), the 
description does not indicate the relevant prior art 
disclosed in document Dl and does not cite this document 



Form PCT/IPEA/409 (Box VII) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Intern application No. 
PCT/FR 97/01055 



VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 

supported by the description, are made: 

(i) owing to the expression "preferably" used in the 
claims, the latter lack conciseness. This 
expression does not have a limiting effect on the 
scope of the claim, and the feature which follows 
it must be considered optional. 

(ii) The paragraph on page 24, lines 23-25 is redundant, 
since formula VII does not contain the symbol "W" . 

(iii) The definition of the symbol "Z" on page 24, line 26 
is incorrect, since Z cannot be a carbon atom. 
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TRAITE DE CO<:^|:ATION EN MATIERE DE BRE^^pS 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(artici 18 t gles 43 1 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

R 96068 



or%i to IITP voir la notification de transmission du rapport de recherche inte 
KOUM 5>ui I c ^jQ^yjgi^g PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 



Demande internationale n** 

PCT/FR 97/01055 



Date du depdt international (yoar/mo/s/annee; 

12/06/1997 



(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

12/06/1996 



Deposant 

RHONE-POULENC CHIMIE et al . 



Le present rapport de recherche Internationale, etabli par Padministration chargee de la recherche'internationale, est transmis au 
deposant conformement a Tarticle \ 8. Une copie en est transmise au Bureau international, 



-3- 



.feuilles. 



Ce rapport de recherche internationale comprend 

[2 II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de \a technique qui y est cite. 



1 . □ II a ete estime que certalnes revcndications ne pouvaient pas faire robjet d'une recherche (voir le cadre i). 

2. II y a absence d*unlte de Tin vention (voir le cadre II). 

3 ^ n La demande internationale contient la divulgation d'un listage de sequence de nucleotides ou acides amines et la 
' recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage de sequence 
I I depose avec la demande internationale 

I I foumi par te deposant separement de la demande internationale 

□ sans etre accompagnee d'une declaration selon laquelle il n'inclut pas d'elements 
allant au-dela de la divulgation faite dans la demande internationale telle 
qu'elle a ete deposee. 

[ [ transcrit par I'administration 

4. En ce qui conceme le titre. le texte est approuve tel qu'il a ete remise par le deposant. 

I I Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur sutvante: 



5. En ce qui concerne Tabrege, 

□ 



le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration confonnernent a la 
regie 38.2b). Le deposant peut presenter des observations a I'administration dans un_ delai 
d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport de recherche internationale. 



6. La figure des dessins a publier avec I'abrege est la suivante: 

Figure n° | | suggeree par le deposant. 

I I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 
I I parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 



□ 



Aucune des figures 
n'est a publier 



Formulaire PCT/ISA/21 0 (premiere feuille) Guillet 1992) 



RAPPORT DE RECHER 




INTERNATIONALE 



rnationale No 

PCTT^ 97/01055 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA OEMANDE 

CIB 6 C08G77/38 



Selon la classification internationale des brevets (CIB) ou h la fots selon la classification Rationale et la GIB 

B. POMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 

Documentation minimale consult^e (syst^nne de classtficatton suivi des symboles de classement) 

CIB 6 C08G 



Documentation consutt^e autre que la documentation minimal© dans la mesure ou ces documents reinvent des domaines sur lesquels a port6 la recherche 



Base de donnees electronique consult6e au cours de la recherche internationale (nom de la base de donn6es, et si cela est realisable, termes de recherche 
utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat^gorie " Identification des documents cit6s, avec, le cas 6ch6ant, I'indication des passages pertinents 



no. des revendi cations vis6es 



EP 0 458 305 A (GOLDSCHMIDT AG TH) 29 

Janvier 1992 

voir revendi cations 1,7 

voir page 9, ligne 11 

EP 0 632 099 A (DOW CORNING TORAY 

SILICONE) 4 janvier 1995 

voir revendi cations 1,9 

voir page 3, ligne 9 - ligne 11 

voir page 3, ligne 41 - ligne 45 

WO 96 16126 A (RHONE POULENC CHIMIE ;JOST 
PHILIPPE (FR); PEIGNIER MICHEL (FR); PR) 
30 mai 1996 

voir revendi cations 1-18 

voir page 12, ligne 18 - ligne 20 

voir page 16; exemple 4 

-/-- 



1,2,6,7 



1.2 



Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiqu6s en annexe 



° Categories sp^ciales de documents cites: 

•A' document d^finissant I'tot g6n6ral de la technique, non 

consider^ comme particuli^rement pertinent 
'E" document ant6rieur, mais public k la date de d6p6t international 

ou apr^s cette date 
"L' document pouvant jeter un doute sur une revendication de 

priority ou cit6 pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison sp^ciale (telle qu'indtqu6e) 
"O" document se r6f6rant k une divulgation orale, k un usage, ^ 

une exposition ou tous autres moyens 
■P" document publi6 avant la date de d^pdt International, mais 

posterieurement k la date de priority revendiquee 



"T" document ult6rieur public aprfes la date de d6p6t international ou la 
date de priority et n'appartenenant pas k r6tat de la 
technique pertinent, mais cit6pour comprendre le principe 
ou la th6orie constituant la base de rinvention 

•X' document particulidrement pertinent; I'invention revendiqu6e ne peut 
§tre con s id 6 re e comme nouvelle ou comnne impliquant une activite 
inventive par rapport au document conslderfe isol6ment 

■Y' document particulidrement pertinent; I'invention revendiqu6e 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe ^ un ou plusreurs autres 
documents de meme nature, oette combinaison 6tant 6vidente 
pour une person ne du metier 

■&■ document qui fait partie de la meme famillede brevets 



Date k laquelle la recherche Internationale a 6te effectivement achevee 



1 octobre 1997 



Date rfexpedition du present rapport de recherche intemationale 



2 ^. 10. 97 



Nom et adresse postale de Padministration chargee de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autonse 



Depijper, R 



Fonnulaire PCT/ISA/210 (deuxi^nno feuille) Quillet 1992) 
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RAPPORT DE RECHERfitiE INTERNATIONALE 



PCT^f 



mationale No 

97/01055 



C.(suite) DOCUMENTS CONSIDE RES COMME PERTINENTS 



Cat^gorie * Identification des documents cit6s, avec.le cas ^ch6ant, {'indication des passages pertinents 



no. des revendications vis^es 



EP 0 533 170 A (DOW CORNING) 24 mars 1993 

voir revendi cation 1 

voir page 3, ligne 43 

voir page 4, ligne 15 

voir page 4, ligne 45 - ligne 48 



1,2 



US 3 198 766 A (SIEGFRIED NITZSCHE) 3 
1965 

voir revendi cation 1 

voir colonne 3, ligne 32 - ligne 40 



aout 



Formulaire PCT/ISA/210 (suite de (adeuxi^me feuille} (juillet 1992) 



page 2 de 2 



INTERNA^NAL SEARCH REPORT 

Informsl^^^R patent family members 


Intern^^n Application No 

PcW< 97/01055 


Patent document 
cited in seEirch report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 



EP 0468305 A 



29-01-92 



DE 
DE 



4023556 
59104664 



30-01-92 
30-03-95 
16-02-93 



EP 0632099 


A 


04-01-95 


jp 


/OloO/o 


A 


oc\ oi Q*; 








us 


r A /T O O O "7 

5468827 


A 










us 


5486588 


A 


23-01-96 


WO 9616126 


A 


30-05-96 


FR 


2727119 


A 


24-05-96 








AU 


4180696 


A 


17-06-96 








EP 


0792323 


A 


03-09-97 








NO 


972249 


A 


17-07-97 








ZA 


9509786 


A 


29-05-96 


EP 0533170 


A 


24-03-93 


DE 


69220309 


D 


17-07-97 






JP 






24-08-93 










'5359111 


^A^ 


25-10-94 


US 3198766 


A 


03-08-65 
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